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論　　文　　の　　要　　旨
　遷移金属錯体の置換。酸化還元ヨ異性化などの反応の研究はヨ溶液相についてのものが多く、固
相での反応の研究は少ない。しかも研究例の多くは，溶液中での反応と類似していると報告してい
る。著者は，固相では錯体は結晶内の特定の格子位置に固定されておりヨその位置と周囲の環境が
分子の反応に大きく影響するものと考えヨ錯体の固相反応の特徴を明らかにする目的で本研究を行っ
た二
　第1章は，〔Co（bzac㎝）（base）○。〕錯体の熱的安定性についての研究である（bzacen：N，NLエチ
レンビス（ベンゾイルアセトイミナト）アニオン、base：ピリジン及びアルキルアミン）。平面型の
コバルト（II）錯体（d7一低スピン型）は有機塩基を軸配位した単量体の○・錯体を生成する。Co一○・結
合の安定性についてはヨ有機溶媒系でよく研究されヨ配位塩の塩基性が強い程Co－O。結合は安定で
あるとされている。これに対し著者は宙固相の反応では錯体からの○。の解離は。塩基の解離と共に
進み、溶液中での傾向と異なりラ配位塩基の塩基性が増すほど低温で解離が起こることを見出した。
特にピリジン誘導体では，塩基のPKaは，5．18～6．34というせまい範囲にあるのに対し、解離温度
は35～10ぴで、その変化は大きく配位子の電子論的性質以外の要因の考慮が必要であると結論し
た。
　第2章ではヨ〔Co（NH。）。N○〕α。，〔（NH。）。Co－N（○）一N○一Co（NH。）。〕Cい2H．Oその他数種の
アナローグの熱分解反応を扱っている。初めて熱分解ガスクロマトグラフ法を錯体の熱分解発生ガ
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スの定量に応用して成功し雪発生するN。、N。○ラNO書NH。の割合から著者は反応の機構を推定し
た。これらの反応に共通する特徴は事Co帥から（I亙）への還元反応である。
　第3章ばヨオルトフェナントロリン曾ピリジン等を混合配位したモリブデン及びタングステンの
シスジニトロ錯体の熱分解反応の研究で雪配位NO基の還元反応を熱分解ガスクロマトグラフ法によ
って追跡し（1）Mlo錯体の方がW錯体よりもN○基が還元され易い、（2）還元生成物はヨN。が主である害
（3）ピリジン等の酸化され易い配位子を混合配位した錯体ほどN○基が還元され易いヨ等を見出し雪反
応は曾分子内の酸化還元反応によって進むことを明らかにしている。
　第4章はビス（N一フェニルーサリチリデンイミナト）害一および（N一メチルーサリチリデンイミ
ナト）ニッケル（I亙）の単量化または重合反応の速度解析を昏基者が開発した熱磁気分析器を用いる分
析法及び等温熱減量法によって行った研究である。これらの反応は，例えばNi（N－ph－sa1i幻α）。ポ
リマー（磁化率3．3B．M．）→モノマー（反磁性）に見られるように磁性が大きく変化するのが特徴
で守それによって構造変化を追跡し害また遠度式雪活性化エネルギー等の比較により里反応機構の
違いを明らかにしている。
　第5章はビス（ピリジン）ビス（N－R一フェニルサリチルアルジミナト）ニッケル（工亙）錯体のR
を種々の基に変え、ピリジンの解離反応を事熱分解および等温熱減量法により速度解析したもので
ある。これらの錯体は10ト20ぴCでヨ2分子のピリジンを解離するがラ置換基の違いにより一次反
応の式ヨ或いは平方収縮式に従うもの，また初期段階では平方収縮式に従いヨ主要反応段階ではJ鋤d班a
式によって表わされヨピリジン分子の拡散が律速であるものがあることを明らかにした。拡散過程
以外の反応の活性化エネルギーは里置換基の電子吸引性が増加するほど大きくなりヨ中心のニッケ
ルイオンのルイス酸性が強まることを示した。
審　　査　　の　　要　　旨
　本研究は数種の新化合物を含むニッケル雪コバルト、モリブデンラタングステン等の多数の錯体
を合成し、それらの固体状態における熱分解反応を明らかにしたものでヨ今まで研究の比較的少な
かったこの方面の研究に一つのステップをつくったものである。一連のコバルトのO。錯体の分解反
応を溶液内での同種の反応と比較した第1章ヨ熱分解ガスクロマトグラフ法を錯体の熱分解研究に
導入し，今まで定性的にのみ扱われていた熱分解反応の定量的取り扱いに成功しヨ分解反応の機構
を論じた第2章はいずれも高く評価しうるものでありラ第3章のモリブデン、タングステンのN○錯
体の熱分解反応の研究は害触媒反応に関連して、発展の期待されるものである。第4章ヨ第5章は曾
反応速度の解析により、著者がこれまでみてきた固体内での分子の相互作用とラ固体全体の反応と
を関連づけたもので雪基礎的研究として、今後の同種の研究に貢献するであろう。また本研究を遂
行するために著者が開発した新しいタイプの熱磁気分析装置は。その性能から考えて、今後化学の
研究に利用されるものと思われる。
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　昭和56年5月王5日化学研究科において審査員全員出席のもとに著者に論文の説明を求め関連事
項について質疑応答を行った結果雪審査員全員によって合格と判定された。
　よって著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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